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© Verfahren und Vorrichtung zur kontlnulerlichen Herstellung von Fettsaureestern. 

© Bei einem Verfahren und einer Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von FettsSureestern aus 
pflanzlichen und tierischen Olen Oder Fetten durch Umesterung mit einwertigen niedrigen Alkoholen unter 
Verwendung von Metallalkoholaten als Umesterungskatalysator wird als Umesterungskatalysator ein Gemisch 
aus Alkalioxiden und/oder Erdalkalioxiden und Alkalialkoholaten und/oder Erdalkalialkoholaten eingesetzt. Die 
Reaktion wird hiebei in einem rohrfQrmigen Durchfluflreaktor (7) durchgefUhrt, worauf in einer Durchlaufzentrifuge 
(10) Glycerin abgetrennt und das Produkt in einer Filteranlage (15) weitergereinigt wird. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von FettsSureestern aus 
pflanzlichen und tierischen 6len oder Fetten durch Umesterung mit einwertigen niedrigen Alkoholen unter 
Verwendung von Metallalkoholaten als Umesterungskatalysator, worauf Glycerin abgetrennt und das Produkt 
gereinigt wird, sowie auf eine Vorrichtung zur DurchfUhrung dieses Verfahrens. 

5 Aus der AT-PS 386 222 ist bereits ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung eines als Kraft- 
bzw. Brennstoff geeigneten Fettsaureestergemisches aus verschiedenen pflanzlichen und tierischen Fetten 
und 6len bekannt geworden. Prinzipiell erfolgt bei dem vorbekannten Verfahren eine Umesterung bzw. 
Alkoholyse, bei welchem niedere aliphatische Alkohole, bevorzugt Methanol, mit den genannten Olen oder 
Fetten umgesetzt werden. Als Beispiel fOr Fette bzw. Ole, wie sie mit dem vorbekannten Verfahren 

w umgesetzt werden konnen wurden Raps5l, Sonnenblumenol, SojaSI, MaisSI, Baumwollol, Mandelol, Erd- 
nuflol, Palmol, Kokosol, Leinsaatol, Rhizinusol, Schmalz, Talg, Fischole, Waltran, Lipide von Meeres- und 
Landtieren und pflanzliche Lipide genannt. 

Die Umsetzung erfolgt bei dem Verfahren gemafl der AT-PS 386 222 unter basischer Katalyse und es 
wurde im konkreten eine bestimmte Mindestmenge an Kalilauge verlangt, urn mit geringerem Aikoholuber- 

75 schufl arbeiten zu konnen. Neben der Verwendung derartiger alkalischer Umesterungskatalysatoren sind in 
der AT-PS 386 222 weitere Umesterungskatalysatoren und im besonderen Metal lalkoholate, -hydride, 
-carbonate, -azetate oder verschieden Sauren als bekannte Umesterungskatalysatoren genannt. 

In der AT-PS 386 222 wird im ubrigen die Auffassung vertreten, dafl das vorbekannte Verfahren sich 
auch fur die kontinuierliche Herstellung derartiger Fettsaureestergemische eignet, jedoch ist da die 

20 Umesterung unter den bekannten Bedingungen nicht in kOrzerer Zeit als etwa ein bis zwei Stunden 
ablaufen kann, das beschriebene Verfahren fOr einen kontinuierlichen Betrieb nicht geeignet. Ein wesentli- 
cher geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der bekannten Umesterung ist hiebei in der Tatsache zu 
suchen, dafl aufgrund der verwendeten Kalilauge relativ hohe Wassermengen im Reaktionsgemisch enthal- 
ten sind. 

25 Die Erfindung zielt nun darauf ab, ein Verfahren der eingangs genannten Art dahingehend weiterzubil- 
den, dafl ein problemloser, kontinuierlicher Betrieb moglich wird und eine raschere Umsetzung gelingt. Da 
die Umsetzung Bei Temperaturen nahe dem Siedepunkt des verwendeten Alkohols fur die Umesterung 
durchgefOhrt wird soil durch diese raschere Umsetzung gleichzeitig eine wesentliche Einsparung an Energie 
gewahrleistet werden. 

30 Zur Losung dieser Aufgabe besteht das erfindungsgemSfle Verfahren im wesentlichen darin, dafl als 
Umesterungskatalysator ein Gemisch aus Alkalioxiden und/oder Erdalkalioxiden und Alkalialkoholaten 
und/oder Erdalkalialkoholaten eingesetzt wird. Dadurch, dafl als Umesterungskatalysatoren Alkali- bzw. 
Erdalkalioxide eingesetzt werden, wird sichergestellt, dafl die sowohl mit dem Methanol als auch mit dem 
eingesetzten pflanzlichen oder tierischen Olen, insbesondere dann, wenn es sich urn Abfallole oder Fette 

35 handelt, eingetragene Wassermenge rasch und zuverlassig abgebunden wird und den Umesterungsprozefl 
nicht behindert Die gleichzeitige Verwendung von derartigen Alkalioxiden bzw. Erdalkalioxiden mit Alkalial- 
koholaten und/oder Erdalkalialkoholaten hat einen wirkungsvollen Katalysator ergeben, mit welchem Umset- 
zungszeiten von unter 5 min ohne weiteres realisiert werden konnen, wodurch die Moglichkeit geschaffen 
wird, mit konstruktiv kleinbauenden Durchfluflreaktoren das Auslangen zu finden. Die konstruktive Verkleine- 

40 rung derartiger Durchfluflreaktoren fuhrt wiederum dazu, dafl der Aufwand fur die Aufrechterhaltung der 
Umsetzungstemperatur wesentlich herabgesetzt werden kann und insbesondere die bei groflen Reaktoren 
notwendigerweise gegebenen Abstrahlverluste des Reaktors selbst ohne aufwendige Isoliermafinahmen 
eliminiert werden. Insgesamt ergibt sich dadurch eine energetische Einsparung und durch den Umstand, 
dafl aufgrund des gewShlten Umesterungskatalysators mit entsprechend kurzen Reaktionszeiten gearbeitet 

45 werden kann, laflt sich mit kleinbauenden und leichter zu isolierenden Anlagen eine hohe Durchsatzmenge 
und damit ein kontinuierlicher Betrieb problemlos verwirklichen. 

GemSfl einer bevorzugten Weiterbildung des erfindungsgemSflen Verfahrens wird so vorgegangen, dafl 
die Umesterung in einem Durchfluflreaktor vorgenommen wird, dafl gebildetes Glycerin anschlieflend in 
einer Durchlaufzentrifuge gemeinsam mit ggf. gebildeten Seifen abgetrennt werden und dafl anschlieflend 

so Schwebestoffe aus dem Produkt durch Filtern abgetrennt werden. Die Verwendung einer Durchlaufzentrifu- 
ge ermoglicht eine rasche und sichere Abtrennung von Umsetzungsprodukten, welche aus dem Endprodukt 
entfernt werden sollen, da die gebildeten FettsSureestergemische in der Regel ein wesentlich geringeres 
spezifisches Gewicht aufweisen als die Ubrigen Produkte der Umesterung. Die Verwendung einer Durchlauf- 
zentrifuge erlaubt hiebei die Verarbeitung grofler Durchfluflmengen, wodurch kontinuierlich auch groflere 

55 Durchfluflmengen des vorangehenden Durchfluflreaktors mUhelos aufgetrennt werden konnen. Schliefllich 
gelingt es mit einer einfachen Filterung gegebenenfalls noch enthaitene Schwebstoffe, insbesondere Teile 
des Kataloysatorgemisches, aus dem Endprodukt sicher abzutrennen. Eine derartige Filterung eliminiert 
auch feste Schwebstoffe, wie sie mit den Einsatzmaterialien eingetragen werden und das erfindungsgemafle 
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kontinuierliche Verfahren eignet sich daher auch fur weitgehend ungereinigte Ausgangsmaterialien bzw. 
Abfallole oder -fette. 

Besonders kurze Umesterungszeiten werden dann erreicht, wenn, wie es einer bevorzugten Ausbildung 
entspricht, als Umesterungskatalysator 0,5 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.%, Alkali- und/oder 

5 Erdalkalioxide bezogen auf das eingesetzte 6l Oder Fett eingesetzt werden, wobei vorzugsweise Alkali- 
und/oder Erdalkalialkoholate in einer Menge von 5 bis 30 Gew.% der Oxide eingesetzt werden. Mit 
derartigen Umesterungskatalysatoren konnten Reaktionszeiten verwirklicht werden, bei welchen bereits 
innerhalb von 30 sek eine vollstandige Umesterung erzielt werden konnte. 

Bevorzugt wird die Umesterung bei einer Temperatur von 65 bis 75 *C vorgenommen. Bedingt durch 

w die kleinbauenden und daher auch entsprechend druckfest ausgebildeten Durchfluflreaktoren, wie sie im 
Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens Verwendung finden konnen, ist es aber besonders vorteilhaft, 
die Umesterung bei Uberatmospharischen Druck vorzunehmen. Durch eine derartige Maflnahme wird zum 
einen die Moglichkeit geschaffen, die Reaktionstemperatur zu erhShen und damit die Umsetzungszeit 
weiter zu verkurzen, zum anderen bietet ein Arbeiten unter uberatmospharischen Druck wMhrend der 

75 Umesterung die Moglichkeit, nach einem Ausschleusen in die nachfolgende Durchlaufzentrifuge unmittlebar 
eine Reoperation des UberschUssigen eingesetzten niederen Alkoholes zu erzielen, welcher bei Druckabfall 
spontan verdampft und dem Mischer bzw. dem Durchfluflreaktor in einfacher Weise rUckgefOhrt werden 
kann. Eine erfindungsgemSfl besonders bevorzugte Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens ist hiebei 
im wesentlichen gekennzeichnet durch einen rohrformigen Durchfluflreaktor, eine an den Durchfluflreaktor 

20 angeschlossene Durchlaufzentrifuge und eine Filteranlage, wodurch sich die oben bereits ausfuhrlich 
dargestellten Vorteile in bezug auf die Energiebilanz und den geringen Platzbedarf einer Anlage fur grofle 
Durchsatzmengen ergeben. In besonders einfacher Weise kann die Ausbildung hiebei so getroffen werden, 
dafl der Durchfluflreaktor eine Eintrags- und eine Austragsdruckschleuse aufweist, wodurch die oben bereits 
erwahnte Umesterung unter Anwendung eines uberatmospharischen Druckes ohne weiteres durchgefOhrt 

25 werden kann, wobei schliefllich die RUckfUhrung der von nach dem Verlassen des Durchfluflreaktors durch 
Druckminderung spontan evaporierendem Alkohol in besonders einfacher Weise dann gelingt, wenn die 
Ausbildung der Vorrichtung so getroffen ist, dafl vor der Durchlaufzentrifuge ein Rekuperator angeschlossen 
ist, von welchem ausgehend eine Leitung zur Eintragsschleuse des Durchfluflreaktors bzw. einem vorge- 
schalten Mischer gefUhrt ist. 

30 Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in der Zeichnung schematisch dargestellten AusfGhrungs- 
beispieies nSher erlSutert. In der Figur ist schematisch eine Anlage zur Durchfuhrung des erfindungsgema- 
flen Verfahrens gezeigt. 

Eine derartige Vorrichtung besteht aus einem Mischer bzw. einer Pumpe 1 , in welchen Leitungen 2, 3 
und 4 fOr die Zufuhr der Reaktanten mOnden. Die Leitung 2 wird hiebei als Zuflihrungsleitung fur das 

35 umzusetzende Einsatzmaterial, namlich pflanzliche oder tierische Ole sowie gegebenenfalls auch Abfallole 
bezeichnet. Ober Leitung 3 wird das erforderliche Gemisch der Umesterungskatalysatoren, namlich Alkali- 
bzw. Erdalkalioxide und Alkali- bzw. Erdalkalialkoholate in einem vorgegebenen Mischungsverhaltnis als 
Losung bzw. Suspension in einem einwertigen Alkohol dem Mischer 1 zugefOhrt. Ober Leitung 4 wird 
schliefllich der fQr die Umesterung erforderliche niedrige einwertige Alkohol, wie beispielsweise Etahnol 

40 Oder Metahnol eingebracht. Das Gemisch aus Ol, Katalysator und niedrigem, einwertigen Alkohol wird uber 
Leitung 5 einer Druckschleuse 6 eines Durchfluflreaktors 7 zugefOhrt. Der Durchfluflreaktor 7 ist hiebei 
druckfest ausgebildet und wird Ober eine in dem Mantel des Reaktors vorgesehene, indirekte Beheizung 
erwarmt. Ober eine weitere Druckschleuse 8 wird das erhaltene FettsSureestergemisch samt Nebenproduk- 
ten und nicht umgesetzten Katalysatoren bzw. niedrige Alkohole uber einen Abscheider 9 einer Durchlauf- 

45 zentrifuge 10 zugefOhrt. Durch die Druckverringerung des Reaktionsgemisches nach dem Verlassen der 
zweiten Druckschleuse 8 verdampft Gberschussiger einwertiger Alkohol und wird Ober eine Leitung 11 
einem Rekuperator 12 zugefOhrt. In dem Rekuperator 12 wird der Alkohol wiederum kondensiert und Ober 
Leitung 13 der ZufOhrungsleitung 4 wiederum rOckgefOhrt. 

Die weiteren aus dem Durch laufreaktor 7 ausgetragenen Produkte werden in der Durchlaufzentrifuge 

50 aufgrund ihres deutlich unterschiedlichen spezifischen Gewichtes getrennt und es wird aus der Durchlauf- 
zentrifuge 10 Uber Leitung 14 durch Abtrennung das von Nebenprodukten der Reaktion gereinigte 
FettsSureestergemisch ausgetragen und einer Filteranlage 15 zugefOhrt. In der Filteranlage 15 werden 
gegebenenfalls noch dem FettsSureestergemisch enthaltene Schwebstoffe, welche entweder direkt aus dem 
Einsatzmaterial stammen konnen oder welche Teile des nicht Umgesetzten und in der Zentrifuge nicht 

55 abgetrennten Katalysators darstellen ktfnnen, abfiltriert und Uber Leitung 16 aus der Filteranlage ausgetra- 
gen. Das gereinigte Endprodukt wird Ober Leitung 17 aus der Filteranlage ausgetragen und ist unmittelbar 
als Kraft- bzw. Brennstoff geeignet. 
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Die in der Durchlaufzentrifuge abgeschiedenen Nebenprodukte wie Glycerin oder gegebenenfalls 
gebildete Seiten werden aus der Durchlaufzentrifuge 10 Ober Leitung 18 abgetrennt und aus dem System 
entfernt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird nachfolgend anhand eines Laborversuches naher erlautert: 
5 In einem 11-Tropftrichter werden 600 g unraffiniertes Rapsfll vorgelegt und mit 85 g Methanol, in dem 19 g 
Calciumoxid suspendiert und danach 0,9 g Na-Metail gelost wurden, versetzt. Diese Mischung laflt man 
uber eine Silikonschlauchleitung durch die Glasrohrschlange eines Durchfluflreaktors bzw. eines Schlangen- 
kUhlers rinnen. Der Reaktor bzw. KOhler selbst wird mit Wasser mit einer Vorlauftemperatur von 72*0 
mittels eines Umwalzthermostats auf Reaktionstemperatur gehalten. Die Durchfluflgeschwindigkeit des 
w Reaktionsgemisches wird so gewahlt, dafl eine Verweilzeit von ca. 40 s in der temperierten Glasrohrschlan- 
ge gewahrleistet ist. Das aus der Glasrohrschlange abgefOhrte Reaktionsprodukt wird unmittelbar in 
Zentrifugenglaser abgefUllt und ca. 2 Minuten bei 3000 U/Mtn abzentrifugiert, das Uberstehende Methyle- 
stergemisch wird abdekantiert und Ober eine Filternutsche mit einem Glasfaserfilter vakuumfiltriert. Der auf 
diese Weise erhaltene Rapsblmethylester ergab folgende Analysenwerte: 

15 



Dichtebei 20 *C 


0.882 g/cm 3 


ViskositSt bei 20 *C 


8,16mPa.s 




9,25 mm 2 /s 


Flammpunkt 


160*0 


Cloud Point 


-9-C 


fester Bodensatz 


-ire 


Pour Point 


-18'C. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Hersteliung von Fettsaureestern aus pflanzlichen und tierischen 6len 
30 Oder Fetten durch Umesterung mit einwertigen niedrigen Alkoholen unter Verwendung von Metallalko- 
holaten als Umesterung skatalysator, worauf Glycerin abgetrennt und das Produkt gereinigt wird, 
dadurch gekennzeichnet, dafl als Umesterungskatalysator ein Gemisch aus Alkalioxiden und/oder 
Erdalkalioxiden und Alkalialkoholaten und/oder Erdalkalialkoholaten eingesetzt wird. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Umesterung in einem Durchflufl reaktor 
(7) vorgenommen wird, dafi gebildetes Glycerin anschlie/tend in einer Durchlaufzentrifuge (10) gemein- 
sam mit ggf. gebildeten Seifen abgetrennt werden und daB anschlteflend Schwebestoffe aus dem 
Produkt durch Filtern abgetrennt werden. 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/J 0,5 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 
2 Gew.%, Alkali und/oder Erdalkalioxide bezogen auf das eingesetzte 6 1 oder Fett eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 Alkali- und/oder 
Erdalkalialkoholate in einer Menge von 5 bis 30 Gew.% der Oxide eingesetzt werden. 

45 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daC die Umesterung bei einer 
Temperatur von 65 bis 75* C vorgenommen wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Umesterung bei 
so Gberatmospha'rischem Druck vorgenommen wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Verweilzeit der 
Reaktanten im Durchflufl reaktor (7) kleiner 3 min, vorzugsweise 30 bis 60 sec, gewShlt wird. 

55 8. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach einem der AnsprUche 1 bis 7, gekennzeichnet 
durch einen rohrftf rmigen Durchfluflreaktor (7), eine an den Durchflufireaktor angeschlossene Durchlauf- 
zentrifuge (10) und eine Filteranlage (15). 
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9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, tiaB der Durchfluflreaktor (7) eine Eintrags- (6) 
und eine Austragsdruckschleuse (8) aufweist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 vor der Durchlaufzentrifuge (10) ein 
Rekuperator (12) angeschlossen ist, von welchem ausgehend eine Leitung (13) zur Eintragsschleuse 
des DurchfluBreaktors (7) bzw. einem vorgeschalten Mischer (1) gefOhrt ist. 
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